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Beschrcibung 

Die Erfindung betrifft die Verwendimg cincr wilBrigen Dispersion odcr Losung eines kationisch modifizierten. 
Alkoxysilan-terminierten Polyurethans. . „ . t- r u • j 

Kontaktktebstoffe sind uberwiegend Idsungsmittelbasierte KIcbstoffe, die in flussiger Form auf beide zu 
verklcbende Substrate aufgetragen warden und nach weitgehender Verdunstung dcs Losumgsmittels (Ablujt- 
zeia d. h. wcnn die Klebstoff-Filme scheinbar trocken sind. fur eine gewisse Zeit (offene Zeit) ffthig smd, bei 
Druckeinwirkimg in retatW kurzer Zeit zu einer hohen Anfangsfestigkeit zu fOhreru Diese Anfwigs- oder aucb 
Sofort-Festigkeiten nehmen im Uufe der Lagerung zu. bis nach Stunden oder Tagen die EntUestigkeiten 
errcicht werden. Die Kcntaktklebstoffe konnen daher groBflachig. ohne zusStzltche Faierung der Substrate 

''"flSsMl^^e'sind Oberwiegend Polychloroprene. Niiril- oder Styroi/Butadien-Kautschuk und Polyurethane. 
Die Kontaktklebstoffe enthalten victfach zusatzlich als sogenannte Tackifier klebngmachende Harze wie Kolo- 
phonium-, Kohlenwasserstoff. oder Phcnol-Harzc, Wegen der Problematik von organischen Losungsnutteln 
wirdversucht, die Kontaktklebstoffe verstarktaufwfiBrigeSysiemeumzustellea - j j 

Wasscrbasierte Kontaktklebstoffe sind dem Fachmann seit vielen Jahren bekannt Sie smd aus Grflnden des 
Umwelt- und Verbrauchcrschutzes willkommenc Altcmativen zu losungsmittelbasierten Produkten. Das FesUg- 
keitsspektrum wasserbasierter Kontaktklebstoffe liegt in der Kegel deuUich niedriger als das analoger losungs- 
mittelbasierter Produkte. Das gUt insbesondere fur die Wasserfestigkcit. Als Polymerbasis von wasserbasierten 
Kontaktkiebstoffen kommen beispielsweise Naturkaulschuk-Latices, Dispersionen aus Copolymerisaten des 
Vinylacetates, Polychloropren-Dispersionen, Acryiat-Dispersionen oder PolyvinyUdenchloiid-Disperstonen m 
Frage. Dem Fachmann sind auch Polyurcthan-Dispersioncn bckannt, die durch Warmeaktivicnmg ab ca. 50*C 
kurzzeitig kontaktklebrig werden und die insbesondere fur Sohlenklebungen an Schuhen etngcsetzt werden. 
Derartige Klebstoffe besitzen meist eine niedrige Warmestandfestigkeit (weniger als 70" C). DarQber hinaus 
haben sie folgende NachteUe:Sie benotigen zusatzlich Gerate zur Warmcaktivierung, konnen nicht auf beUcbig 
groDen Rachen eingesetzt werden und werden daher vom Handwerker nur bcdingt akzeptierL 

Aufgabc der Erfindung ist es. einen lagerstabilen Kontaktklebstoff auf Basis von wSBrigen Dispersionen oder 
Losungen bereitzustellen, der nach praxisublichen Abluftungszeiten und offenen Zeiten zu hohen Anfangs- und 
Endfestigkeiten, verbunden mit einer ausrelchend hohen Warmestandfestigkeit, fuhrt 

In der DE-OS 25 58 653 wird eine wfiBrige Dispersion aus silanolhaltigem Polyurcthan zur ErhBhung der 01- 
und wasscrabweisenden Wirkung cines porosen Substrates wie Textil oder Leder beschricbcn. Daraus herge- 
stellte Filtne konnen in unubereichtlicher Weise zufallig auch klebrig sein. So wird im Beispiel 4 eine Polyure- 
than-Dispersion aus Toluoldiisocyanat, Polyoxypropylendiol mil einem durchschnittlichen Molekulargewicht 
MGn von 4000, dem Triethylaminsalz von a-Bis(hydroxymethyl)propionsaure und dem TriethoxysUylpropylamm 
beschrieben. Die daraus gebildeten Filme sind wcich und klebrig. Sie vermdgen Glasplanen oder Kunststoff an 

Glas zu verbinden. ^ ■ u o • u 

Die bekannten Dispersionen sind im allgemeinen bei Raumlemperatur und innerhalb ernes pH-Bereiches von 
etwa 6^ bis 9 stabil. Die Vernetzung wird durch saure und basische Katalysatoren erheblich beschleunigt. 
Vortcilhafierwcise wird sic bei 75 bis 200*C in 5 bis 60 Sekunden durchgefuhrt (siehe Seite 18. letzter Absatz bis 
40 Seite 19, erster Absatz). ^ ... , 

Es handelt sich hicrbei offensichtlich um einen Haftklebstoff, d.h. einen Klebstoff, der emseiug aufgetragen 
wird und zu einem permanent klebfahigen Tilm fuhrt, auf dem ein zweites Substrat nach leichtem AnpreBdruck 
mitgeringerFestigkeithaftet .... 

Die Lehre der DE-OS 25 58 653 wird in der EP 315 006 aufgegriffen und fcrigefuhrt Es wird dann eine. 
lagerstabile, zu vernetzten Filmen auflrocknende waBrige Losung odcr Dispersion von Alkoxysilan-Gnippen 
aufweisenden, kationisch modifizierten Polyurethanen bcschrieben. Sie sind dann lagcrfShig, wenn der pH-Wert 
einen Wert von 3 bis 6 aufweisL Der Gehalt an Alkoxysilan-Bindungcn soli mindestens i;3 Gew.-% betragen, 
berechnet als SiOa. Die Dispersion fuhrt zu harten und elastischen Beschichtungen. Sic ist insbesondere zur 
Uckherstellunggeeignet (siehe Seite 8.Zeilen Ibis 14). Von Klebrigkeit ist keine Rede. ^. ^ « ... 

Nach Abanderung und Auswahl von Merkmalen der oben dargcsteUten Uhrcn auf dem Gebiet der Beschich- 
tungen wurde die kontaktklebrige Eigenschaft von wSBrigen Dispersionen oder Lfisungen ernes kationisch 
modifizierten, Alkoxysilan-terminierten Polyurethans entdeckt und als Grundlage fflr die LSsung der gesteUtcn 
Aufgabe verwendet. 

Die crfindungsgemaBe L6sung ist den Patenlanspruchen zu entnehmen. , u , r u u 

Ein Kontaktklebstoff ist dann als lagerstabil anzusehen, wenn er bei Raumtemperatur(2rC)nach 1 Jahrohne 
merklicheViskositats-undEigcnschaftsandcrungcnvorliegt. . „ u • u i • 

Geeigneie Isocyanate (Baustein a) sind beliebige organische Verbindungen, die im Durchschmtt mehr als eine, 
insbesondere 2 Isocyanatgruppcn aufweisen. .. , . ^ ^ li - « — . 

Vorzugsweise werden Diisocyanate Q(NCO)2 eingesetzt, wobei Q cmen aliphauschen Kohlenwasscrstoffrest 
mil 4 bis 1 2 KohlenstoHatomcn. einen cydoaliphaUschen Kohlenwasscrstoffrest mit 6 bis 15 Kohlenstoffatomen, 
einen aromatischen Kohlenwasscrstoffrest mit 6 bis 15 Kohlenstoffatomen oder emen araUphatischen Kohlen- 
wasscrstoffrest mit 7 bis 15 Kohlenstoffatomen bedeutet Beispiele derartiger bevorzugt einzusetzcnder Diiso- 
cyanate sind Tetramethylendiisocyanat, Hcxamethylendiisocyanat, Dodecamethylendnsocyanal, 1.4-Diisocyana- 
to-cyclohexan. 1 -Isocyanato-33.5.trimethyl-5-isocyanato-methylcyclohexan, 4,4'-Diisocyanato-dicyclohexylme- 
thyi 4 4'-Diisocyanato-dicyclohexylpropan(2^), 1,4-Diisocyanato-benzoL 2,4-Dusocyanalo-toluol, 2,6-pusocya- 
naiti-toluol, 4,4'.Diisocyanato-diphenylmethan. p-Xylylendiisocyanat, sowie aus diesen Verbmdungen bestehen- 

^^B^toreugT werden aliphatische Diisocyanate, insbesondere m- und p-Tetramethylxylol-diisocyanat CTMXDI) 
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und Isophoron-diisocyanaL 

Es ist selbstverstandlich audi mfiglich, die in der Polyurethanchemie an sich beltannten hflherfunktionellen 
Polyisocyanaie oder auch an sich bekannte modi^ierte, beispieisweise Carbodiimtdgnippen, Allophanaigrup- 
pea isocyanuratgruppen, Ureihangnippen und/oder Biuretgruppcn aufweisende Polyisocyanaie anteilig initzu- 
verwendea 

Unter dem Polyol b) ist eine Verbindung mit 2 oder metir aliphatischen OH-Gruppen im Molekiil zu verste- 
ben. Fur die beanspruchte Erfindung sind geeignet beliebige Polyether-, Polyester-, Polyctherester-, Polycarbo- 
nat- Oder Polyacrylatpolyole des Molekulargewichtsbereichs 100 bis 8 000, vorzugswebe 500 bis 3 000 der aus 
der Polyurethanchemie an sich bekannten Art Beliebige Geniische derartigcr Polyhydroxylverbindungen kfin- 
nen ebenfalls verwcndet werden. Vorzugsweise werden als Komponente b) Polyetherpolyolc oder Polyesterpo- 
lyolc des genannten Molekulargewichtsbereiches etngesetzt, insbesondere Polyetherpolyole, die im statistischen 
Mittel 2 bis 3 alkobolische Hydroxylgruppen aufweisen. Die Henteltung dicser AusgangsmateriaJien gehart zum 
bekannten Stand der Technik und ist beispielsweise im Kunststoff-Handbuch, Band VII, "Polyurethane", Carl 
Hanser Vcrlag Munchen (1966) Seiten 45 ff. beschriebcn. Konkrete Beispiele fttr die Komponente b) sind 
Polypropylenglykole, Polytetrahydrofurane, Poiyethylenglykole sowie deren Mischpolymerisate. Es kommen 
auch Polyole mit Amino- Endgruppen in Frage. Das molare Verhaitnis der Komponente a) zu der Komponente 
b), wobei in dieser Rechnung zu der Komponente b) auch die zur Dispergierung benotigten tertiSre Amingrup- 
pen enthaltenden Bausteinehinzugezahil werden, betrSgt 0,8 : 1 bis 1,8 : 1.bevorzugt l.t : 1 bis 1,6 : 1. 

Ais tertiare Aminverbindungen c) eignen sich beliebige hydroxy- und/oder aminofunktionelle mono- und 
insbesondere bifunktionelle Verbindungen des Molekulargewichtsbereichs 88 bis 1 000, vorzugsweise 89 bis 300, 
mit tertiSrcn Aminstickstoffatomen, deren tertiare Stickstoffatome wahrend oder nach Beendigung der Isocya- 
nat-Poiyadditionsreaktion durch Neutralisierung oder Quatemisierung zumindest teilweise in teniire bzw. 
quartarc Ammoniumgnippen UberfOhrt werden konnen. Hierzu gehoren beispielsweise Verbindungen wie 
2-(N,N-Dimethylamino)-cthylamia N-Methyldiethanolamin, N-Methyl-diisopropanolamin, N-Ethyl-diethanola- 
min, N-Ethyl-diisopropanolamin oder N,N'-bis-<2-hydroxyethyl)-perhydropyrazin, N-Methyl-bis-(3-aminopro- 
pyl)-amin, N-MethyI-bis-<2-aminoethyl)-amin oder N,N',N"-Trimethyl-diethylenlriamin, N>l-Diroethylaminoet- 
hanol, N.N-Diethylaminoethanol, l-N,N-Dietbylamino-2-aminoethan, l-N,N-Diethylamino-3-aminopropan. 

Die Menge der Komponente c) wird so bemessen, daS das Polyurethan in Wasser weiB dispergiert oder klar 
loslich ist. Vorzugsweise mussen in den Polyurethanen 2 bis 200, vorzugsweise 2 bis 100 pro 100 g Polyurethan an 
Ammoniumgruppen vorliegen. 

Bei den erfindungsgemaB einzusetzenden Alkoxysilan- Verbindungen d) handelt es sich urn Verbindungen der 
allgemeinen FormelX— Si(OR)yHi, wobei 
y fiir2oder 3, 
2 fiir I oderO, 

H fur Wasserstoff oder eincn Alkylrest mit 1 bis 6 C-Atomen, 
X fiir einen organischen Rest 

stehen, der mindestens eine gcgcnOber Isocyanatgruppen reaktionsfahige Gruppe, vorzugsweise eine Hydroxyl- 
oder primSre Aminogruppe, enthalt. und 

R fur gleiche oder verschiedene Rcste folgender Gruppe: Wasserstoff und vorzugsweise Aikylgruppe mit 1 bis 4 
C-Atomen- 

Vorzugsweise steht R fur Methyl- und/oder Ethylreste und X fQr einen 2-Hydroxyethyl-. 3-HydroxypropyI-, 
2-(2-Hydroxyethoxy)-ethyl-, 2-(2-Aminoethylamino)-cthyl- oder 3-<3-Aminopropylamino)-propyI-ResL 
Beispiele fiir geeignetc bzw. bevorzugt geeignete Ausgangsmaterialien d) sind 

HjN-(CHj)3-Si(0-CHj-CHj)3,HO-CH{CH3)-CH2-Si(OCH3)3,HO-(CH2)3-Si(0-CH3)3. 

HO-CHi-CHi-0-CH2-CH2-Si(OCH3)3,(HO-CiH4)2-N-(CH2)3-Si{0-CH3)j, 

HO-(C7H4-0)3-C2H4-N(CH3)-(CH2)3-Si(0-C4H9)3.HiN-CH2-C«H4-CHi-CH3-Si(0-CH3)3, 

HS-(CH2)j-Si(0-CH3)3. HjN-(CHi)s-NH-(CH2)3-Si(OCH3)3. 

H iN - CH2 - CH2- NH -(CH2)2 - Si{0- CH 1)3, HiN -(CHi); - N H -(CH,), - Si(OCH3)3. 

H0-CH(CjHs)-CHi-Si(OQHs)3. HO-(CH2)3-Si(0-C3H5)5.HO-CHi-CHs-0-CH2-Si(OC2H5)3. 

(HO- C2H4)2 - N -(CH2)3- SKO-C5H5)3. HiN -CH2- C6H4-CH:-CH2- Si(0 -C2H5)3. 

HS-(CH3)3-Si(0-C2Hs)3.HiN-(CH3)3-NH-(CH2)j-Si(OCiH5)3. 

HiN-CH2-CHi-NH-(CHi)2-St(0-C2H5)3.H3N-(CH2)2-NH-(CH2)3-SiCOCjHs)a. 

An die Stelle eines OR-Substituenten kann auch ein H oder ein Alkylrest von Ci — Q treten. 

Die Alkoxysilaae d) werden in einer solchen Menge mitverwendet, daB in den resultierenden Polyurethanen 
weniger als 3.0, vorzugsweise 0,1 bis 13 Gew.-% - berechnet als SiOa und bezogen auf das Polyurethangewicht 
— eingebaut werdea 

Es kann auch ein Kettenverlangerungsmittel (Baustein e) in einer Konzentration von 0 bis 20 Gcw.-%, 
bezogen auf das Polyurethan-Gewicht mitverwendet werden. Dabei handelt es sich entweder um organische, 
vorzugsweise 2- und/oder 3-wertige und insbesondere 2-wertige Polyhydroxyverbindungen des Molekularge- 
wichtsbereichs 62 bis 399, vorzugsweise 62 bis 250, oder um aminische oder hydrazinische Kettenverlangerungs- 
mittel bzw. Vernetzer des Molekulargewichtsbereichs 32 bis 399, vorzugsweise 60 bis 250. 

2u den erstgenannten Vertrctern der Aufbaukomponente e) gehoren beispielsweise einfache, mehrwertigc 
Aikohole wie EihylengtykoL Propylenglykol, Propandiol*(13X Butandiol-1,4, Hexandiol-1,6, Trimethylotpropan 
oder Glycerin. Auch niedermolekulare Polyesterdiole wie 2. B. Adipinsaure*bis-<hydroxyethyl)-ester oder nie- 
dermolekulare, Ethcrgruppcn aufweisende Diole wie z. B. Diethylenglykol, Triethylcnglykol,Tetraethyleiiglykol, 
Dipropylenglykol, Trip ropy lenglykol oder Tctrapropylenglykol kOnnen als Aufbaukomponente c) mitverwen- 
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det werden. Audi Carboxylgruppen-uagende iind SuUonsauregruppen-haltige Bausteine kdnnen eventuell bis 

2/Di^thylpiperazin, ^Anuno-3-aminomethyl-33^-triniethylKydoh«an (Isopho^^^^ IPDA) 4.4 -D.- 
aminrdicy^lShexylmethan, 1.4-Diamint>cyclohexan, i;!-Diamino-propan. Hydrmn. Hydrazinhydrat Am^^^^ 
iurehySde wie z. B. 2-Aminocssigsaur*-hydra2id oder Bis-hydrazide wie z, B. B^"^^^"^'^,'^^-^^-*?^^^^^ 

l^besoSere die aminischen bzw. hydrazinischen Kettenverlangerungsmittel. die kemcn tert Sucksioff auf- 
wcS^rkonnen beim crfmdungsgemaBen Vcrfahrcn auch in bl^ertcr Foni, d h in f «"^P;^^g"^^^^^ 
KetinS;ic (DE-AS 27 25 589) Ketazine (DE-OS 28 11 148. US-PS 4 269 7«) oder Anims^^^^ 
zum Einsatz gelangea Auch OxazoHdine, wie sie beispielsweise gemaB DE-OS 27 32 131 bzw. US -PS 4 192 937 
a^tz gdangeo. stellen verkappte Diamine dar, die beim crfindungsgemaflen Verfahren in Analogic zu 
SrliSSmtln Vorveraffentlichungen zur Ketienverlangerung der NCO-Prepolymeren 
konnen. Bci der Verwendung derartiger verkapptcr Diamine werden diese im allgememen mit den NLO-mpo- 
lymeren in Abwcsenhcit von Wasser vertnischt iind diese Mischung anschlieBcnd mit dcm Diipcniionswasscr 
Oder einem Teil des Dispersionswassere vermischt. so dafi intemiediar hydrolytisch die entsprechcnden Diamine 
freigesetzt werden. Nach diesem Wcg konnten auch direkt die Diamine oder Polyamine dera Wasser zugesetzi 



Wdwre Vertreter von beim erfindungsgemafien Verfahren als Aufbaukomponenten e) einzusctzenden Ver- 
bindimgen sind tB. in High Polymers. Vol XVI, "Polyurcthanes, Chemistry and Technology-. verfaBt von 
Saunden^Frisch, Intcrscienfe Publishers, New York, London Band 1, 1952. Seiten 32 bis « Se.ten 44^^^^ 
und Band II 1964. Seiten 5 bis 6 und 198 bb 199. sowie im Kunstetoff-Handbuch, Band VII. Vieweg-HSchUen. 
Carl-Hanser-Verlag.Munchen.l966,z.B.aufdcnSeiten45bis71.beschrieben. ^ ^ ^ _^ , . ,, „ . . 

Die Mitverwendung von im Sinnc der Isocyanat-Polyadditionsreaktion tn- oder hSherfunktionellen Verbm- 
duneen mit gegenOber Isocyanatgruppen reaktionsfShigen Gruppen in geringen Anteilen zur Erzielung cines 
«^lfsse^ Verzweigungsgrades isi ebenso moglich wie die bereits erwahntc mSghche Mitverwendung von tn- 
Oder hdherfunkUonellen Polyisocyanaten zum gleichen Zweck. Auch etnwertige Alkohole wie z.B. n-Butanol 
Oder n-Dodecano» und StearylalkoholkOnnen in geringen Mengenmitverwendet werden. , . , 

Vorzugsweise werden als Kettenverlangerungsmittel Wasser. Diole und Tnole mit medngem Molekuiarge- 

*'Srtertiare Ajninve^^^ c) wird mit anorganischen oder organischen SSuren umgesem, so daB sich ein 
oH-Wcrt im Bereich von 2.5 bis weniger als 6^ einstellt PrinzipicU sind dafur aUe Substwizen geeignet. die nach 
dieser Neutralisationsreaktion in der Lage sind, mit dem tertiaren Amin Salze .^"^>*den^ndei^ geei^^^^^^^ 
Saurcn z. B. Salzsaure. Essigsaure, Fumarsaure, Maleinsaurc, Milchsaure. WeinsSurc. Oxabfture. Schwefelsflure, 
«:hwcfiigc Saure oder Phosphorsaure. Vorzugsweise werden CO2 (Kohlensaure), Ameisensaure, ^sigsaure 
Oder Salzsaure eingesetzt Es kdnnen auch sauer wirkende Verbindungen eingesetzt werden. z. B. Anhydride. 

Der Kontaktklebstoff kann zweckmftBigerweise bis zu 30% Hilfsminel enthalten, z. B. klebngmachende 
Harze wie Kolophonium-. Kohlenwasserstoff- oder Phenol-Harze. insbesondcre Komferenharze (Kolophoni- 
urn) und deren durch Disproportioniening, Hydriening. Addition, Verestcrung und Poiyinerisation gewonnenen 
Umwandlungsprodukte, Cumaron-Indenharze, Terpenharze, Furanharee. Ketonharze (wie Acetonphenonharze, 
cJJlohexonha^e). Polyamidharze, Terpenphenolharze, Alkylphenolharze. Kohlenwasserstomiarze. Statt fertj. 
ger Harzdispersionen k5nnen auch die genamiten Har« durch Schmelzemulgierung init Hilfe der unter A) 
lenannten Polyurcthane ohne weitere Emulgatoren in Dispersion flberfflhrt werden. ^l^^^l^^J}^^''^^;^ 
auch vor der Dispergicrung direkt ins Prepotymer eingearbeitet werden. Es konnen auch bis zu 25 Gew.-% an 
folgenden Dispersionen zugesetzt werden: Homo- und Copolymerisate aus Vmylacctai mit insbcsonderc 
Ethylen als Comonomeren. Homo- und Copolymerisate aus Acrylaten mit insbesondere Styrol und Vmylacetat 
aUComonoinerea. Homo- und Copolymerisate aus Styrol mit insbesondere Butadien ab Comonomeren und 

^*'weitere°^fS Disperse typische Zusatzstoffe sind 2. B. Konservierungsmiuel. Alterungs- und Uchischutz- 

" Dfe SrSemaB*- Dispersion kann auf an sich bekannte Weise hergestellt werdei. 

ZweckmaBig ist es jedoch, sic in folgenden Stufen herzustellen: 

A) Umsetzung des Isocyanais a) mit den Polyolen b) und der tertiaren Aminverbindung c) zu einem 
Polyurethan-PrepolymerenmitubcrschQssigcnNCO-Gruppen. Aii,«««n»„.« 

B) Umsctzung aller oder nur eincs TeUes der NCO-Gruppen des Prepolymercn mit den Alkojg^ilanen d). 

C OberfOhrung des Alkoxysilan-terminierten und eventuell gleichzeitig NCO-tenmnierten Prepolymeren 
in die waBrige Phase durch Zusatz von Wasser. das zusfitzlich ein aminisches Kettenverlangerungsmittel e) 

m Etnltellung d^pH-Wert durch Zusatz der S&uren 0 bis zu einem pH-Wert zwiscben 2.5 imd weniger 
al! eTwobei die SaSre im Wasser schon von Anfang an emhalten sein kann oder eventuell dem Prepolymer 
vor der Dispergicrung mitgegeben wird. 

Die Umsctzunc des Isocyanats A) kann in Gegenwart eines organischen, mit Wasser mischbaren inerten 
U^^gS wie "b. Ac^eton ode? N-MethylpyrroUdon erfcjgea Es wird .'^^^"^^^"-^^^^^^ 
in die waQhgc Phase C) entfemt. Vorteilhafterweise wird das Prepolymcre jedoch ohne If ^^gj?*' 
s"cll^Die Tempcratur der Umsetzung A) liegt im aUgcmeinen bet 5 bis 1 60- C vorzugsweise bei 50 bis 120-C 

Das ^epoTjSSere mit NCO-Gruppen wird mit dem AlkoxysUan bei 50 bis 120''C ganz oder teilwetse umge- 
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setzL Vorzugsweise werden die NCO-Gnippen nur teilweise mit den Alkoxysilanen umgesetzt, zum andcren 
Teil mit Kettenveriangerungsmittein, insbesondere mil Wasser. 

Die Oberfuhrung des Alkoxysilan-terminicrten Prepolyracren in die wSBrige Phase (Stufc C) erfolgt im 
allgemeinen zwischen 20 und 100° C Es wird sovie! Wasser verwendet, daB eine 10- bis 60-, vorzugsweise 20- bis 
50-gewichtsprozentige Losung bzw. Dispersion der Polyurethane erhalten wird. Das Wasser kann ein Ketten- 
verlangerungsmittel e) sowie die ben6tigte Menge an Sauren f) enthalten. Vorteilhafterweise wird zum SchluB 
der gewunschte pH-Weri eingesteilL 

Die Herstellung der erfindungsgemaB verwendbaren Ldsungen oder Dispersioncn ist nlcht auf das oben 
beschriebene Verfahren beschrankt, welches lediglich den bevorzugten Wcg zu den Produkten darstellL So 
ware es beispielsweise auch moglich, die in den NCO-Prepolymeren vorliegenden terL Aminognippen zunachst 
durch Quaternierung zumindest teilweise in Ammomumgnippen zu uberfflhren oder ansteile von tertiare 
Aminstickstoffatome aufweiscnden Aufbaukomponenten c) anaioge, bereits Ammoniumgruppen aufweisende 
Aufbaukomponcnten bei der Herstellung der NCO-Prepolymeren einzusetzen. Auch in einem solchen Falle 
lagen letztcndiich Polyurethane vor, die den obengemachten Angaben bezuglich ihres Gehalts an Ammonium- 
gruppen emsprechen. Der Begriff "Ammoniumgruppen" steht daher stellvertretend fur temare Ammonium- 
gruppen, wie sic durch Neutralisation eines tertiSren Amins mit einer Saure entstehen und fQr quatemftre 
Ammoniumgruppen, wie sie durch Alkylierung einer teniSren Aminogruppe erhalten werden. 

Die Ldsungen oder Dispersioncn des kationisch modifizierten, Alkoxysilan-terminicrten Polyurethans kOnnen 
gemMB der Erfmdung als solche uiunittdbar zum VerWeben beliebiger organischer oderanorganischcr Substra- 
te cingcsetzt werden. Vorzugsweise werden ihnen jedoch noch bis zu 30% Hdfsmittel zugemischt, z. B. Licht- 
und Alterungsschuumittel, Konscrvierungsmittel, Harze oder Harzdispersionen und Anteile anderer nicht 
kontaktklebriger Dispersioncn. 

Der Kontaktklcbstoff kann wie Oblich verwendet werden (siehe z. B. Habenicht "Kleben", Springer Verlag, 
1986), d h. die waBrige Dispersion wird auf beide zu verbindenden Substrate aufgetragea Nun wird das Wasser 
entfemt sei es durch Verdunsten und/oder durch Aufsaugen in die Werkstoffe. Je nach Feststoffgehalt und 
kiimatischen Bedtngungen ist hterfur eine AblQftzeit (= Mindesttrockenzeit) von 10 bis 45 Minuten notwcndig. 
Werden die Fugeteile innerhalb dieser Zeit zusammengepreBt» so erhalt man eine Verklebung mit nur sehr 
geringer Festigkeit bzw. die Teile rutschen sogar auseinander. Nach dieser Mindesttrockenzeit steigt die 
Festigkeit beim Zusammenpressen der Substrate zunachst spninghaft an, verringert sich dann aber wieder stark 
auf nahezu unbedeutcnde Wertc am Ende der Zeit (- Kontaktklebzeit). Nach dieser maximalen Trockenzeit 
(Summe aus AblOftzeit und Kontaktklebzeit) wird nur eine geringe oder gar keine Festigkeit erhaltea 

Bei einem Kontaktklebstoff ist es also wichtig, den zeitiichen Ablauf der Kontaktklebzeit genau einzuhaiten. 
Das ist einer der Grilnde, weshalb die Entdeckung der koniakiklebrigen Eigenschaften von Alkoxysilan-termt- 
niertcn, ionisch modifizierten Polyurethan- Dispersioncn Oberraschte. Urn sie festzustellen, muBten beide Sub- 
siratteile damit behandelt werden. AuBerdem muBten scheinbar trockene Klebstoff-Filme zusammengepreBt 
werden. Vor aliem muBle aber die Dispersion so modifiziert werden, daB eine AutohSsion mSgtich isL 

Die Obedegenheit der erfindungsgemaB zu verwendenden PU- Dispersioncn und Ldsungen gegeniiber her- 
kommlichen wasserbasierten Kontaktklebsioffen wird durch folgende Messungcn belegt: 

A 1. Wasserfestigkeit 

Dabei werden getrocknete Klebstoff-Filme (Dickc: 0^ ram) nach 7 Tagen Trocknungszeit bei Raumtempera- 
lur im Wasser 48 Stunden gelagert und visuell und manuell begutachtcL 

A 2 Warmcstandfestigkcit 

Buchenholzprafkorper (10x2x0,5 cm^) werden 1 cm uberlappt (2 cm^ nach 3 Tagen mit 1 kg belastct und 
atle 3 Stunden die Temperatur urn lO'C erhoht (Start 30°C). Die Temperatur, bei der die PrQfkdrper nach der 
Belastung widersiehcn, wird als Warmestandfestigkcit bezeichnet. 

A3. Die Anfangsfestigkeit 

Die Anfangsfestigkeit wird nach einer Abliiftczeit von 30 min (23'C, 50% relativer Luftfeuchte) durch Ver- 
pressen von Buchensperrhoizprufkorpcm (10 x 5 xO,5 cm^) mit einer Cberlappungsflache von 10 cm^ und einem 
AnpreBdruck von 0.5 N/mm' (20 Sekunden) 2 Minuten nach dem Pressen in einer ReiBmaschine bestimmt 

Die Kontaktklebstoffe wurden folgendermaBen charakierisiert: 

B 1. Die LagersiabiUtai wird nach folgender Meihode bestimmL Verfolgung der Viskositat eingelagerter 
Proben bei 23'C und 40°C Qber 3 bis 6 Monate, Abweichung von weniger ah 25% (bezogen auf die Ausgangs- 
viskositat) gclten als lagerfahig nach 3 bis 6 Monaten. 

B 2. Der SiOi-Gehalt wird elementar-analytisch anhand des Si-Gehaltes berechnet bzw. direkt aus den 
eingesetzten Mengen Alkoxysilan berechnet 

B 3. Die Konzentration der tertiaren Amingruppen laBt sich aber den Einsatz der tertiarcn Amingruppen 
tragender Bausteine ableiten. 

B 4. Nach erfolgter Prcpolymerreaktion wird der noch vorhandene Resl-NCO-Gehalt als 100% bezeichnet. 
Die anschiieBendc Umsetzung mit dem Alkoxysilanen reduziert diesen Gehalt urn cinen gcwissen Prozcntsatz. 
Der danach noch vorliegende Rest-NCO-Gehalt kann zur Kettenverlangerung im Wasser genutzt werden. 

Die Erfindung wird anhand folgender Beispiele naher crlflutert: 
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C 1. Herstellung der KJebstoffe: 

Die Polvole die Dihydroxy- bzw. Diaminoaminvcrbindungen und die DUsocyanate werden bei 70 bis 90|C 
Die Po'yo^ bk d^^^Jfeoretische Rest-NCO-Gehalt erreicht ist Usemhtel konnen zur Viskositatsredu- 
"^^l zTStS we^e" SeBend erfotel^^ Umsetzung der AlkoxysUanbausteine mit eincm TeU der 
nS^^rSen Rel^^^^ bis dlr dann noch mSgliche Rest-NCO-Gehalt erreicht isL Anschhe- 

SSS ^ott beTieser^^^^^^^ 40 bis 70% die Dispergienmg in Wasser dem d,e nir Neutrj^^aoon 

^S^rd^lichc M»ge an Saure zugegeben wurde. Aminische Kcttenvcriangerer konnen eventuell an dieser 
S^U^zu^^^^^^ ein'e?Nachruhrzeit von 1 Std bei 60" C ist die Dispergterung abgeschlosser. 

SekonkmenDatcnzu dieser allgememenVorschriftsind der TabeU^ 1 zu cntnehmen. 

C2. Verklebungen: 

Die Prufkorpcr (10x5x0^ cm) werden mit dem Klebstoff so eingestrichcn. daD '^J^^^t,'" v^^'^!I,!l'S 
enmehL NachL 30 bis 40 min AblQftezeit bei 23«C / 50% relativer Luftfeuchte erfolgt die Verpressung mit 
einer Oberlappung von 2 cm {10 cra^) und einem AnpreBdruck von 0^ N/mm . 

C3. Messungen; 

Sofortfestigkeiten werden unmittelbar nach der Verklebung (ca. 2 imn danach) und Endfestigkehen nach 3 
Tagen mittelf einer Prufmaschine (Zwick) bestimmt Schalwerte werden mittels 90' SchJIung S^J^^Jem 
AnpreBdruck an Streifen (20x2x0^cm^) besUmmt Die konkreten MeSergebmsse smd der Tabelle 2 zu 
cntnehmen. 

C4. Ergebnisse: 

Ein Vergleich der erfmdungsgemaBen Beispiele M 1. M 2. M 3 und M 5 mit den Qbngcn Beispielen «igt. daB 
die Was^Sestigkeh gegenDber herkOmmlichen wasserbasierten Kontaktklebstoffen (MOV^ 
WartneSS^^^^^^^ in alien Fallen auBer M 1 verbessert wurde und daB die Anfangs-. End- und Schalfesngkei- 
ten gleich gut (M 5) oder besser (M 1 . M 2, M 3) sind. 
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PatentansprQche 

I. Vcrwendung einer waDrigen Dispersion oder Losung cines kationisch modifizierten. Alkoxysilan-termi- 
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nierten Polyurethans, das unter Verwendung folgender Bausteine herstellbar isi: 

a) IsocyanatmiteinerFunktionalitat >1, 

b) Polyol 

c) tertiare Aminverbindung mit mindestens einer gegenuber Isocyanaten reaktiven Gruppe in einer 
solchen Konzentration, daB das Polyurethan nach Neutralisation mit Sauren in Wasser loslich oder 5 
dispergierbar ist, 

d) Alkoxysilanderallgeraeinen FormelX-Si(— ORJyHi, 
wobei 

yfflr2odcr3, 

2 fur I Oder 0, jp 
H - Wasserstoff oderAlkylrest mit 1 bis 6 C-Atomen. 

X fiir einen organischcn Rest stehi, der mindestens eine gegenOber Isocyanatgruppen reaktionsffihige 
Gruppe enth§lt,und 

R fiir gleiche oder vcrschiedene Reste folgender Gruppe: 

Wasserstoff und Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen, , 5 

in einer Konzentration von weniger als 3,0 Gewichtsprozent, gerechnet als SiOj und bezogen auf das 
Polyurethan-Gewicht, 

e) 0 bis 20 Gew.-% Kettenverlangerungsmittel, bezogen auf das Polyurethan-Gewicht, sowie 

0 anorganische oder organische Sfluren zur Einstellung des pH-Wertes im Bercich von 2,5 bis weniger 
als 6,5, 20 
und ggf. bis zu 30% Licht- und Aiterungsschutzmitteln. Konservierungsmittetn, Harzen oder Harzdispersio- 
nen und Anteilen anderer nicht koniaktklebriger Dispersionen, als lagerstabiler Kontaktklebstoff. 

2. Verwendung einer wfiBrigen Dispersion oder Ldsung nach Anspruch 1 . gckennzcichnet durch Isocyanate 
mit einer Funktionalitat von Z insbesondere aliphatische Diisocyanate, z. B. Tetramethybcyloldiisocyanat 
(TMXDl ) Oder I sophorondiisocyanat. 25 

3. Verwendung einer wdflrigen Dispersion oder Lftsung nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch Polyole mit 
Polyester- und Polyether-Segmenten, insbesondere mit durchschnittlichen Molekular-Gewichten MGn von 
100 bis 8000. wobei Polyether-Polyole bevorzugt werden. 

4. Verwendung einer waOrigen Dispersion oder Ldsung nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch eine 
Konzentration der tertifiren Aminverbindung zwischcn 2 und 200 Milliaquivalenten pro 100 g Polyurethan. 30 

5. Verwendung einer wSflrigen Dispersion oder Lftsung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Alkoxysilankonzentration zwischen 0,1 und 3,0 Gew.-% liegt, berechnet als SiOj und bezogen auf das 
Polyurethan-Gewicht, bevorzugt zwischen 0,1 und 13%. 

6. Verwendung einer waBrigen Dispersion oder Losung nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch Kettenver- 
langerungsmittel aus folgender Gruppe: Wasser, Diole und Triole mit niedrigem Molekulargewicht von 35 
S399. 

7. Verwendung einer waBrigen Dispersion oder Losung nach Anspruch 1. gekennzeichnet durch die Ver- 
wendung folgender Sauren: Kohlensaurc, Aroeisensaure, Essigsfiure oder Salzsaure. 
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